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Дисульфидные биолиганды  являются жизненно важными участниками и 
продуктами биохимических процессов, протекающих в живых системах, а 
дисульфидная связь участвует в построении и стабилизации белковой структуры. 
Палладий и его комплексные соединения играют большую роль в химической 
промышленности, медицине, материаловедении, катализе и аналитической химии. 
Количественное описание комплексообразования O,N,S-полифункциональных 
дисульфидных биолигандов является актуальной задачей координационной химии и 
фармакологии – в частности, для разработки новых противораковых препаратов на 
основе соединений металлов платиновой группы (МПГ), а также аффинажа МПГ. 
Данные по термодинамике и кинетике образования комплексов ионов металлов с 
органическими дисульфидами в сильнокислых средах в литературе отсутствуют. 
Цель настоящей работы – установление закономерностей влияния структуры и 
редокс-свойств органических дисульфидов, электронной конфигурации ионов металлов 
на состав и строение образуемых ими  комплексов.  
Для оценки комплексообразования лигандов, содержащих C-S-S-C-группировку 
удобными моделями являютcя: L-цистин, DL-гомоцистин, цистамин, 
дитиодипропионовая кислота.  
В данной работе спектрофотометрическим методом изучена стехиометрия, 
термодинамика и кинетика взаимодействия выбранных объектов с [PdCl4]
2-
 в 
солянокислых растворах. В случае DL-гомоцистина и дитиодипропионовой кислоты 
проведено исследование методами ЯМР-, КР-, EXAFS-спектроскопии.   Кинетика и 
термодинамика образования цистинового комплекса изучена  квантовохимическими 
методами с учетом специфической и неспецифической сольватации. Расчеты 
проводили в программе GAMESS US на уровне DFT/PBE0/Def2-TZVP.  
В ходе исследования были установлены следующие закономерности: 
1. Стехиометрия реакции во всех случаях равна 2:1 (M:L) и происходит 
координация лигандов к Pd(II) через атом серы. 
2. Разрыв дисульфидной связи не наблюдается только для цистина,  в остальных 
случаях дисульфидная связь разрывается за счёт протекания окислительно-
восстановительных процессов. 
3. Определены кинетические параметры, для исследуемых процессов предложен 
механизм взаимного обмена с ассоциативной активацией.  
4. Для цистинового и цистаминового комплексов удалось определить константы 
устойчивости. При взаимодействии гомоцистина и дитиодипропионовой 
кислоты с [PdCl4]
2-
 образуются очень устойчивые комплексы. 
5. Кинетика реакции дитидипропионовой кислоты с [PdCl4]
2- протекает по 
автокаталитическому механизму, причем вклад вносят как каталитический, так и 
некаталитический пути. 
6. Квантовохимически рассчитанные термодинамические и термокинетические 
параметры в предположении ступенчатого присоединения [PdCl4]
2-
  к цистину 
согласуются с экспериментальными.  
7. В случае цистина и цистамина при концентрации >1.10-3M осаждаются 
биядерные комплексы, которые охарактеризованы методами:ИК, КР, РФА, ТГА. 
Авторы благодарят отдел высокопроизводительных вычислений ИКИТ СФУ за 
предоставление вычислительных ресурсов (cluster.sfu-kras.ru). 
